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сследована возможность оценки высокоэластического состояния растворов полимеров и 
олигомеров по критериальным параметрам и зависимостям. Установлено, что 
высокоэластичность растворов полимеров способствует волокнообразованию при 
электроформовании. В качестве критериев использовали безразмерные значения 
приведенной вязкости и приведенной концентрации, а также число узлов физической сетки 
зацеплений макромолекул. 
The possibility of estimating the high-elasticity state of solutions of polymers and oligomers by criterial 
parameters and dependencies was studied. It was found that the high elasticity of polymer solutions facilitates 
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concentration, as well as the number of nodes in the physical entanglement of the macromolecules. 
Ключевые слова: электроформование, поли-N-винилпирролидон, фенолформальдегидные 
олигомеры, растворы полимеров, характеристическая вязкость, вязкость, молекулярная масса, 
полимерные волокна. 
Key words: electrospinning, poly(N-vinyl pyrrolidone), phenol-formaldehyde oligomers, polymer solutions, 
intrinsic viscosity, viscosity, molecular weight, polymer fibers. 
 
Создание нетканых полимерных материалов 
на основе микроволокон и нановолокон, 
получаемых методом электроформования из 
растворов, является одним из перспективных 
направлений развития полимерного материало-
ведения. 
Для разработки устойчивого процесса 
электроформования волокон требуется опре-
делить ряд необходимых и достаточных харак-
теристик раствора, таких как динамическая 
вязкость раствора (), критическая концент-
рация полимера (cкр) и молекулярная масса 
(Мкр), концентрация порога перекрывания (c*), 
время релаксации раствора (z) и электро-
проводность ()[1]В работе [2] приведены 
данные по этим характеристикам для поли-N-
винилпирролидона (ПВП) с разными молеку-
лярными массами. 
На рис.1 приведена зависимость крити-
ческой концентрации раствора (скр) ПВП в 
этаноле от молекулярной массы (ММ). 
Можно предположить, что с ММ ≥ 400 тыс. 
(молекулярная масса – М*) процесс электрофор-
мования волокон из раствора ПВП в этаноле 
будет устойчивым. Однако наличие только этих 
данных, как было показано ранее [1, 2], не 
гарантирует стабильности, непрерывности и 
устойчивости процесса электроформования 
волокон из растворов полимеров с заданными 
молекулярными характеристиками (ММ, ММР). 
Теоретически можно показать, что для обес-
печения устойчивого процесса электрофор-
мования необходимо, чтобы раствор полимера в 
условиях высокоскоростной деформации обла-
дал высокоэластическими свойствами и упру-
гостью, которые обеспечиваются высокомолеку-
лярной природой полимера и пространственной 
сеткой физических зацеплений макромолекул в 
объеме. 
 
 
 Рис. 1. Зависимость критической концентрации 
раствора ПВП в этаноле от молекулярной массы. 
 
Для полимеров установлено, что плато 
высокоэластичности появляется при их 
деформировании, только начиная с 
определенной ММ (М3), и протяженность его 
возрастает с ее увеличением (М4 и М5) (рис.2) 
[3]. Полимеры с молекулярной массой М1 и М2 
не обладают высокоэластическими свойствами. 
Для растворов полимеров, высокоэлас-
тичность также будет зависеть от ММ 
полимера, критической концентрации раствора 
и появления физической сетки зацеплений с 
определенной концентрацией узлов. Однако 
И 
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получить зависимости, аналогичные кривым, 
представленным на рис. 2, в явном виде для 
растворов полимеров не удается, и возникает 
задача описания реологического поведения 
растворов полимеров в комплексных приведен-
ных координатах, по которым можно было бы 
судить о появлении у растворов высокоэлас-
тических и упругих свойств. 
 
 Рис. 2. Термомеханические кривые полимеров  
с разными молекулярными массами  
одного полимергомологичного ряда  
(M1<M2<M3<M4<M5) [3]. 
 
В работе [4] авторы указали на возможность 
представления реологических свойств растворов 
полимеров в приведенных координатах уравне-
ния Мартина (1), что позволяет описать 
зависимость вязкости растворов полимеров от 
концентрации единой кривой для каждого 
полимера в любом хорошем растворителе с 
учетом взаимодействия полимера и раствори-
теля в полуразбавленных и концентрированных 
растворах полимеров: 
   ,43.0lg 

cK
c Ms
s 


 
 (1) 
где  – вязкость раствора полимера, s – 
вязкость растворителя, с – концентрация поли-
мера в растворе, [] – характеристическая 
вязкость полимера, Kм – константа Мартина, 
которая характеризует меру взаимодействия 
полимера и растворителя в полуразбавленных и 
концентрированных растворах полимеров, где 
комплекс с[] или Kмс[] – приведенная 
концентрация, а {(-s)/(sc[])} – приведенная 
вязкость [1, 5]. Характеристическую вязкость 
находят как: 
  , wMk  (2) 
где k и  – эмпирические константы, wM  – 
молекулярная масса полимера. 
Для построения зависимости в таких 
координатах достаточно знать коэффициенты k 
и  уравнения Марка-Куна-Хаувинка (2), 
константу Мартина (Км) для выбранного 
растворителя и зависимость динамической 
вязкости от концентрации полимера =f(c). В 
дальнейшем прогнозировать вязкость полимера 
от его концентрации в любом хорошем 
растворителе, можно зная только молекулярную 
массу ММ и характеристическую вязкость [] 
полимера, а также константу Мартина Км.  
Ниже приведены значения этих харак-
теристик для растворов ПВП с разными ММ в 
этаноле: 
MM KM [η], см3/г 
8000 0.15 8.2 
60000 0.15 16.6 
160000 0.20 29.1 
360000 0.33 51.9 
1300000 0.33 71.5 
 
Константа Мартина возрастает с увели-
чением ММ и характеристической вязкости 
раствора полимера. 
Ранее в работе [6] были предприняты попытки 
использования константы Мартина примени-
тельно к процессу электроформования волокон 
для описания межмолекулярного взаимодейс-
твия между полимером и растворителем в 
полуконцентрированных растворах, а также для 
оценки качества получаемых волокон [7].  
Однако был сделан вывод о том, что 
характеристической вязкости раствора поли-
мера недостаточно для построения универ-
сальной кривой для полуразбавленных 
растворов полимеров, так как этот параметр 
отвечает только за конформацию макромолекул 
в выбранном растворителе и не отражает в 
явном виде межмолекулярное взаимодействие 
между полимером и растворителем.  
В данной работе рассматривается вопрос о 
возможности применения безразмерных приве-
денных критериев и критериальных зависимос-
тей для оценки высокоэластичности и концент-
рации узлов сетки физических зацеплений 
растворов полимеров и проектирования устой-
чивых процессов электроформования волокон. 
В работе использовали поли-N-винилпир-
ролидон с разными молекулярными массами (8000, 
60 тыс., 160 тыс., 360 тыс. и 1300 тыс.) и раст-
воры в этиловом спирте, а также фенолофор-
мальдегидные олигомеры (ФФО) марок СФ-
340А и ЯРБ с молекулярной массой ~ 500-800. 
Ранее [2] было показано, что ПВП хорошо 
растворим в этиловом спирте. Вязкость 
раствора полимера определяли на вискозиметре 
Гепплера, характеристическую вязкость – на 
вискозиметре Убеллоде. Характеристическую вяз-
кость [η] находили из уравнения Хаггинса (3): 
    ,1 2 cK
c Hs
s  

 (3) 
где KH – константа Хаггинса.  
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В дальнейшем для краткости будем пред-
ставлять выражение относительной вязкости (-
s)/s как – sp. 
Электроформование волокон из растворов 
ПВП разной концентрации проводили на 
капиллярной установке, описанной в работе [1].  
Полученные экспериментальные данные по 
реологии растворов ПВП в этиловом спирте, 
предназначенные для электроформования воло-
кон [8] нами впервые были представлены в виде 
критериальной зависимости вязкости растворов 
ПВП от концентрации в приведенных коор-
динатах, согласно рекомендациям работы [4]. 
На рис. 3 показаны зависимости в при-
веденных координатах lg[ηsp/(с[η])] от Кмс[η] 
для растворов ПВП c разной молекулярной 
массой и фенолоформальдегидных олигомеров 
(ФФО) марки СФ-340А и ЯРБ. Представленная 
критериальная зависимость позволяет оценить 
поведение растворов полимеров при 
деформировании с учетом ММ полимера, 
межмолекулярного взаимодействия и их 
концентрации, что позволяет судить о 
проявлении высокоэластических свойств и 
упругости растворов в процессе течения. 
 
 Рис. 3. Зависимость lg[ηsp/(с[η])] для растворов ПВП c разной молекулярной массой и 
фенолоформальдегидных олигомеров (ФФО) 
марки СФ-340А и ЯРБ от Кмс[η]. ПВП: 1 – 8000,  
2 – 60 тыс.; 3 – 160 тыс.; 4 – 360 тыс. и 5 – 1300 
тыс.; 6 и 7 – ФФО марок СФ-340А и ЯРБ  
(ММ = 500 – 800). 
Данные представленные в приведенных 
координатах (рис. 3) по своей форме напо-
минают кривые, представленные на рис. 2 для 
деформирования полимеров с разными ММ [3]. 
Можно предположить, что растворы полимеров 
с молекулярными массами выше некоторой 
молекулярной массы (М*) будут обладать 
высокоэластичностью. 
По форме кривых 1 и 2 можно полагать, что 
ФФО с небольшими ММ (500 - 800) не обладают 
высокоэластическими свойствами (полностью 
отсутствует плато высокоэластичности), и 
процесс электроформования будет неустойчив. 
Экспериментально доказано, что из растворов 
ФФО с данными ММ не удается получить 
непрерывные и штапельные волокна, а форми-
руются только капли, размер которых опреде-
ляется вязкостью растворов. 
До значения параметра Кмс[η] ≤ 0.85 кривые, 
полученные для ПВП разных молекулярных 
масс, сливаются в одну, что подтверждает 
отсутствие высокоэластических свойств у 
данных растворов полимеров. Далее с увели-
чением Кмс[η] > 0.85 кривые расходятся и 
появляется плато высокоэластичности, протя-
женность которого увеличивается в ростом ММ 
полимера. Для растворов ПВП с ММ = 8000 
(кривая 3) плато практически не образуется и 
формование волокон невозможно, для ММ = 60 
тыс. (кривая 4) плато высокоэластичности слабо 
выражено и получение непрерывных волокон 
достаточно проблематично, однако можно 
получать штапельные волокна при Кмс[η] ≥ 2.  
Для растворов ПВП в этиловом спирте, 
начиная с ММ более 160 тыс., кривые 5, 6 и 7 
сливаются (ММ =160 тыс., 360 тыс. и 1300 тыс.) 
в одну и на ней появляется протяженное плато 
высокоэластичности, аналогично кривым на 
рис. 2 для М3, М4 и М5. Методом электрофор-
мования из растворов ПВП с ММ 160 – 1300 
тыс. были получены непрерывные волокна, при 
этом устойчивость процесса возрастала с 
увеличением ММ и при ММ = 1300 тыс. 
достигала своего оптимума. Наличие высоко-
эластичности у растворов полимеров с заданной 
концентрацией и молекулярной массой обес-
печивает устойчивость технологического про-
цесса электроформования волокон из растворов 
полимеров, что подтверждается эксперимен-
тальными данными, полученными в работе [2]. 
Следовательно, между термомеханической 
кривой (рис. 2) и кривой вязкости представ-
ленной в приведенных координатах (рис. 3) для 
растворов полимеров имеется определенная 
логическая связь, которая позволяет описывать 
явления, связанные с молекулярной массой 
полимера и появлением высокоэластических 
свойств у растворов полимеров. 
Высокоэластичность растворов полимеров 
определяется строением молекулярной цепи, 
молекулярной массой, формированием физи-
ческой сетки зацеплений макромолекул и кон-
центрацией узлов, расчитанной на молеку-
лярную массу между узлами сетки зацеплений 
(Ме).  
Так, в работе [7] было предложено оценивать 
число узлов (ne)s сетки зацеплений макро-
молекул в растворе по формуле: 
  ,
e
w
se M
M
n   (4) 
где φ – концентрация полимера, об. д.; Ме – 
средняя молекулярная масса отрезка цепи 
Вестник МИТХТ, 2012, т. 7, № 5 
 106
между зацеплениями; Mw – молекулярная масса 
полимера. 
В свою очередь Ме связана с Мкр следующим 
соотношением [8]: 
.екр аММ   (6) 
Тогда число узлов сетки в растворе 
полимера можно выразить через Мкр как 
  ,а
M
M
n
кр
w
se   (4) 
где a – эмпирический коэффициент, для 
большинства гибкоцепных полимеров а = 2.2 – 
2.5 [9] и Мкр для ПВП ≈ 56 тыс. 
По количеству узлов сетки зацеплений, 
приходящихся Ме, были выделены три области 
структурообразования полимерной сетки в 
растворе [6]: 
– область 1 при 0 < (ne)s ≤ 2 – формирование 
двумерной структуры сетки;  
– область 2 при 2 < (ne)s ≤ 3.5 – начало 
формирования трехмерной сетки в объеме; 
– область 3 при (ne)s > 3.5 – образование 
трехмерной (объемной) сетки зацеплений. 
Экспериментально показано, что при 
электроформовании из растворов полимеров в 
1-ой области образуются только капли, во 2-ой 
области – короткие волокна (штапельные) и 
капли; в 3-ей области – непрерывные полимер-
ные волокна.  
На рис. 4 показаны расчетные и экспери-
ментальные зависимости числа узлов сетки 
зацеплений приходящихся на Ме для растворов 
ПВП в этаноле от концентрации полимера. 
 
 Рис. 4. Расчетные и экспериментальные 
зависимости числа узлов сетки зацеплений  
от концентрации ПВП в растворе этанола 
 от концентрации полимера при разных 
молекулярных массах (пунктирная линия – расчет, 
сплошная линия – эксперимент). 
 
Наилучшее совпадение расчетных и 
экспериментальных результатов для растворов 
ПВП наблюдается при больших ММ (М = 1300 
тыс.). Как показано на рис. 4 при ММ = 1300 
тыс. и концентрации полимера в растворе 
равной 7-8 % процесс электроформования поли-
мерных волокон из раствора будет устойчив, 
что полностью подтверждается экспериментом.  
С уменьшением молекулярной массы ПВП 
(ММ ≤ 360 тыс.) экспериментальные и рас-
четные данные не совпадают. Так экспери-
ментально показано, что при данной ММ 
непрерывные волокна можно получить уже при 
концентрации 10-12 об. %, а по расчету только 
при ~ 28 об. %, что по-видимому, связано с 
уменьшением Ме при снижении ММ полимера.  
В работе [6] экспериментально показано, что 
при условии Мw/Мкр > 7, процесс электроформо-
вания практически всегда устойчив, так как при 
этом выполняется условие (ne)s > 3.5. Для ПВП с 
ММ 1300 тыс. отношение собственной молеку-
лярной массы к Мкр равно 23 и для 360 тыс. – 
6.3. Условие Мw/Мкр > 7 начинает выполняться 
для растворов ПВП при М = 400 тыс. – 7.1, что 
соответствует молекулярной массе М*, опреде-
ленной по данным рис. 1.  
Как было показано в работе [2], для электро-
формования волокон лучше всего использовать 
полимеры с высокими молекулярными массами 
(более М*), что также хорошо согласуется с 
литературными данными [2, 3, 4, 8] и полностью 
подтверждается практикой. 
Таким образом, о появлении у растворов 
полимеров высокоэластичности можно судить и 
по количеству числа узлов сетки зацеплений 
[(ne)s ≥ 3.5], что позволяет упростить прог-
нозирование составов растворов полимеров для 
электроформования. 
Рассмотрим применимость установленных 
критериальных параметров к растворам ПВП с 
ММ=1300 тыс. в этаноле, из которого получают 
непрерывные волокна методом эфлектрофор-
мования. 
В табл. 1 приведены значения параметров в 
приведенных координатах и числа узлов 
физической сетки зацеплений (ne)s, для 
растворов ПВП разных концентраций. Как 
видно из полученных данных критериальные 
параметры, установленные двумя независи-
мыми методами, позволяют четко определить 
концентрационные границы растворов поли-
меров, пригодных для электоформования непре-
рывных волокон.  
Таким образом, было показано, что о 
появлении у растворов полимеров с разной ММ 
и концентрации высокоэластических свойств и 
упругости можно судить по зависимостям, 
построенным в приведенных координатах 
 lg[ηsp/(с[η])] = f(Кмс[η])  
по аналогии с термомеханической кривой для 
полимеров с различной ММ. 
Установлены необходимые и достаточные 
критеральные параметры для растворов ПВП в 
этаноле (lg[ηsp/(с[η])] ≥ 1.9; Кмс[η] ≥ 2; (ne)s ≥ 
3.5) для формования непрерывных волокон 
методом электроформования из растворов и 
экспериментально подтверждена возможность 
их практического использования. 
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Таблица 1. Характеристики растворов ПВП с ММ = 1300 тыс. для электроформования волокон  
Характеристики растворов ПВП в этаноле Электроформование  
волокон с, об. % lg[ηsp/(с[η])] Кмс[η] (ne)s 
не формуются 3.0 1.63 0.85 2 
формуются 7.0 1.9 2.0 3.5 
формуются 11.0 2.2 3.5 5 
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